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Este trabalho descreve uma metodologia simples, sensível e 
rápida para a determinação de Al, Cu, Fe e Mn em amostras de biodiesel 
proveniente de diferentes sementes oleaginosas e de diesel B5 
comercial, utilizando a técnica de espectrometria de absorção atômica de 
alta resolução com fonte contínua (HR-CS ET AAS). O procedimento 
consiste na simples diluição das amostras em etanol ou n-propanol, 
seguidas da acidificação com HNO3. Calibração com padrões aquosos 
foi empregada para Cu, Fe e Mn, ao passo que soluções de calibração 
preparadas em etanol para biodiesel e n-propanol para diesel foram 
utilizadas para a determinação de Al. As curvas de pirólise e de 
atomização foram investigadas para padrões aquosos e amostras de 
diesel e biodiesel. Para Al foi realizado um estudo de modificadores, 
sendo 480 µg de Zr como modificador permanente adotado para as 
determinações. Para a determinação de Mn foi necessário o uso de 
modificador químico permanente apenas para a análise das amostras de 
diesel, a fim de minimizar o efeito de memória. As temperaturas de 
pirólise de 1000 °C para todos os elementos e de atomização em 2300 
°C para Cu, Fe e Mn e 2500 °C para Al foram adotadas. Limites de 
quantificação de 13, 10, 7 e 3 ng g
-1
 para Al, Cu, Fe e Mn, 
respectivamente, foram obtidos. Testes de adição levaram a 
recuperações variando entre 90 e 108% para as amostras de biodiesel e 
95 a 112% para as amostras de diesel B5. O método mostrou ser rápido, 
preciso e exato, podendo ser estendido a outros elementos em diesel e 
biodiesel.  
 
















This work describes a simple, sensitive and rapid procedure for the 
determination of Al, Cu, Fe and Mn in biodiesel samples from different 
oilseeds and commercial diesel B5, using high-resolution continuum 
source  electrothermal atomic absorption spectrometry (HR-CS ET 
AAS). The procedure consists on a simple dilution of the samples using 
ethanol or n-propanol, after acidification with HNO3. Calibration against 
aqueous standards could be employed for the determination of Cu, Fe 
and Mn, whereas  calibration solutions prepared in ethanol for biodiesel 
analysis or n-propanol for diesel B5 analysis were used for the 
determination of Al. The pyrolysis and atomization curves were 
investigated for with the analytes prepared as aqueous solutions and for 
the samples of diesel and biodiesel. For Al, a study of modifiers was 
performed and 480 µg of Zr was adopted as a permanent chemical 
modifier for the determination. For the determination of Mn, it was 
necessary to use the Zr permanent modifier for diesel samples only, in 
order to minimize the memory effect. A pyrolysis temperature  of 1000 
°C for all elements and atomization at 2300 °C for Cu, Fe and Mn and 
2500 °C for Al  were adopted. The limits of quantification were 
determined as 13, 10, 7 and 3 ng g
-1
 for Al, Cu, Fe and Mn, respectively. 
Recovery tests resulted in recovery values between 90 and 108% d for 
biodiesel samples and 95 and 112% for diesel samples. The method has 
proved to be fast, precise and accurate, and it can probably be extended 
to the determination of other elements in diesel and biodiesel. 
 







A busca por fontes de energia renováveis tem sido motivada por 
problemas ambientais e também por possíveis alternativas para diminuir 
a dependência do petróleo e seus derivados. A introdução de 
biocombustíveis como o etanol e o biodiesel está se tornando muito 
importante para a matriz energética do país. O Brasil é um dos 
principais produtores, com a possibilidade de se tornar um importante 
exportador de biocombustíveis [1]. 
Segundo Suarez e Meneguetti [2], no país, há uma grande 
extensão de terras apropriadas para a agricultura com uma grande 
variedade de climas e solos que permite o cultivo de várias plantas 
oleaginosas e diferentes sementes utilizadas na produção de biodiesel, 
sem prejudicar a produção de alimentos [3]. O consumo de biodiesel no 
Brasil está crescendo rapidamente com a percentagem obrigatória de 
biodiesel no diesel, aumentando a sua produção [2].  
É importante conhecer a matriz do biodiesel, realizando a 
avaliação das concentrações de metais presentes, tendo em vista que este 
biocombustível já está sendo utilizado em pequenas proporções em 
misturas com o diesel de petróleo. Técnicas analíticas sensíveis são 
necessárias a fim de responder às inópias de mercado para a implantação 





Desde os primórdios, os óleos vegetais já eram reconhecidos 
como alternativa de fins energéticos para motores a diesel [4]. 
Curiosamente, Rudolf Diesel em uma de suas pesquisas utilizou o óleo 
de amendoim em motores a diesel em 1900, e afirmou em 1911 que “o 
motor diesel pode ser alimentado com óleos vegetais e ajudaria 
consideravelmente no desenvolvimento da agricultura dos países que o 
utilizarem” [5]. Atualmente, o biodiesel é o combustível mais 
amplamente aceito para aplicação a motores a diesel, devido às suas 
vantagens técnicas, ambientais e estratégicas [6].   
O biodiesel é quimicamente composto de ésteres alquílicos de 
ácidos graxos de cadeias longas derivados de biolipídios (óleo vegetal 
ou gordura animal) [7]. Normalmente, a produção de biodiesel envolve a 





catalisada por ácido ou base forte em meio alcoólico, resultando em 
metil ou etil ésteres contendo de 14 a 24 átomos de carbono e glicerina 
[7, 8].  As principais matérias-prima para a produção de biodiesel são os 
óleos vegetais produzidos a partir de uma variedade de plantas 
oleaginosas, incluindo soja, girassol, trigo, amendoim, babaçu, dendê e 
mamona, entre outros. Outras fontes de produção compreendem a 
gordura animal, incluindo bovinos, suínos, aves e até peixes, a partir de 
algas e do resíduo de óleos de fritura [9, 10].  
Segundo o Decreto Nº 5.297 de 6 de dezembro de 2004 e a Lei 
Nº 11.097, de 13 de Janeiro de 2005 [11], o biodiesel é definido como 
“combustível para motores a combustão interna com ignição por 
compressão, renovável e biodegradável, derivado de óleos vegetais ou 
de gorduras animais, que possa substituir parcial ou totalmente o óleo 
diesel de origem fóssil”. 
O biodiesel pode ser considerado uma fonte renovável de 
energia, capaz de ser usado diretamente em misturas com o óleo diesel 
sem prejudicar os motores a diesel. No entanto, devido à alta 
viscosidade, o óleo vegetal puro pode causar diversos prejuízos quando 
utilizado em motores a diesel através da injeção direta, como 
nebulização insuficiente do combustível nas câmaras de combustão do 
motor e problemas operacionais, tais como depósitos no motor [12]. 
Entretanto, esse biocombustível tem várias características promissoras 
como a redução da emissão de poluentes (monóxido e dióxido de 
carbono, dióxido de enxofre e compostos orgânicos voláteis) em 
comparação com o diesel. A formação de fumaça preta durante a 
combustão é reduzida, assim como a formação de material particulado. 
Ele tem a propriedade de melhorar a lubrificação de motores e peças de 
motores, devido à sua alta viscosidade. Em vista destas vantagens, 




1.2 Diesel B5 
 
A energia consumida no mundo, em sua grande parte, origina-
se do petróleo e do carvão. O óleo diesel é um combustível fóssil obtido 
a partir do processo de destilação fracionada do petróleo. Suas 
propriedades físico-químicas, bem como sua estrutura, são dependentes 





constituído basicamente por hidrocarbonetos parafínicos, olefínicos e 
aromáticos e, em menor quantidade, por substâncias cujas estruturas 
químicas contêm átomos de enxofre, nitrogênio, metais e oxigênio, entre 
outros [15].  
A combustão do óleo diesel resulta na liberação de grande 
quantidade de gases poluentes na atmosfera, especialmente quando o 
motor não recebe a quantidade de ar suficiente para realizar a combustão 
completa. Os principais poluentes primários são os óxidos de carbono, 
óxidos de nitrogênio, alcoóis, aldeídos, cetonas, compostos sulfurados e 
hidrocarbonetos. Estes poluentes podem reagir entre si ou com a 
radiação solar para desenvolverem os chamados poluentes secundários, 
como ozônio e nitrato de peroxiacetila (PAN), entre outros. Em relação 
aos poluentes primários, os poluentes secundários podem ser mais 
nocivos para o meio ambiente [16].  
Diversos compostos orgânicos e inorgânicos estão presentes na 
emissão proveniente da queima do diesel e estão particionados entre a 
fase gasosa e o material particulado. Em ambas as fases estão presentes 
moléculas carcinogênicas, como compostos carbonilados (aldeídos) e 
hidrocarbonetos monoaromáticos e nitro-poliaromáticos [16, 17]. O 
material particulado proveniente da queima do diesel contém, sobretudo, 
materiais carbonáceos, fração orgânica solúvel (do inglês SOF), sulfatos 
e traço de metais. Diversos constituintes da SOF como alguns poli-
hidrocarbonetos aromáticos são mutagênicos e/ou carcinogênicos [17]. 
Diante desta perspectiva, busca-se o uso de biocombustíveis 
como alternativas para minimizar os impactos ambientais provocados 
pelas emissões decorrentes da combustão do diesel. Uma interessante 
alternativa são os combustíveis à base de ésteres obtidos de óleos 
vegetais, que já são utilizados em motores a diesel em pequenas 
misturas sem a necessidade de modificações consideráveis no motor. O 
biodiesel não possui compostos aromáticos e sulfurosos em 
concentrações apreciáveis em sua composição, sendo produzido a partir 
de fontes renováveis de energia e avaliado como não tóxico e 
biodegradável. [16, 17] Entretanto, estudos recentes demonstram que o 
diesel é menos corrosivo que o biodiesel quando em contato com aço 
inoxidável, avaliando-se os metais Al e Cu. A taxa de corrosão aumenta 
com o aumento do tempo de exposição da amostra metálica no 
combustível e a elevação da temperatura também pode ser um fator 
significativo. Fazal e colaboradores [18] consideraram os seguintes 





da amostra, a área de superfície exposta e o tempo exposição. A 
presença de ácidos graxos livres, impurezas restantes após o 
processamento do biodiesel, moléculas de oxigênio e umidade são 
fatores que supostamente aumentam a corrosividade do biodiesel em 
comparação com o diesel [18]. Kaul e colaboradores [19] concluíram 
que o biodiesel é mais corrosivo devido à presença de maior 
concentração dos componentes ácidos insaturados. Na realização dos 
testes, relatou-se também que o aumento do número de acidez total no 
biodiesel (uma medida do grau de oxidação do combustível) indicou a 
oxidação das amostras de biodiesel após o contato com as amostras 
metálicas de teste. Entretanto, não houve formação de goma observada 
em qualquer um dos metais de teste e a oxidação do combustível estava 
dentro dos limites permitidos.  
O diesel de petróleo é completamente miscível com biodiesel, 
permitindo a mistura dos dois combustíveis em qualquer proporção. 
Entretanto, motores convencionais de ciclo a diesel podem funcionar 
sem qualquer modificação com misturas de no máximo 20% (v/v) de 
biodiesel em diesel [15, 17]. A medida mais usual envolve a utilização 
de misturas de menores concentrações com diesel de petróleo. As 
misturas de biodiesel são tipicamente designadas como “BX”, onde “X” 
corresponde ao percentual de biodiesel contido na mistura. Por exemplo, 
B5 é uma mistura de 5% de biodiesel com 95% diesel de petróleo [20].  
No Brasil, foi aprovada em setembro de 2009 a legislação que 
torna obrigatório o uso de diesel com 5% de biodiesel, o diesel 
comercial B5 [21].  Além do aspecto ambiental, a adição de biodiesel 
melhora as propriedades lubrificantes do combustível quando 
comparado ao diesel de petróleo puro. 
 
 
1.3 Presença de metais em biodiesel e diesel B5 
 
Uma importante questão na utilização de um combustível é a 
avaliação qualitativa e quantitativa de metais em sua composição. A 
presença de metais no biodiesel pode ser proveniente de fontes naturais, 
como solo e clima nos quais as plantas oleaginosas e/ou sementes 
utilizados como matéria-prima para produção do biodiesel foram 
cultivadas. Outra fonte de metais nas sementes é constituída por 
pesticidas e fertilizantes utilizados na lavoura de produção das 





extração de óleo ou gordura e durante a produção, lavagem, refino, 
transporte e armazenamento do biodiesel. Eles também podem ser 
adicionados intencionalmente para melhorar o desempenho do biodiesel 
[13, 24, 25, 26]. Durante a combustão no motor, a presença de glicerina 
e materiais em suspensão, incluindo as cinzas que contêm metais, pode 
resultar na formação de compostos insolúveis (sabões e gomas). Estes 
compostos podem ser depositados na superfície, peças do motor e 
filtros, causando entupimento do sistema de injeção do combustível, 
podendo aumentar a deformação abrasiva, corrosão das partes metálicas 
e propiciar a formação de incrustações [9, 26, 27]. Os metais também 
podem desativar os conversores cataliticos, aumentando a emissão de 
poluentes [26].  
O processo de extração do óleo vegetal de plantas oleaginosas e 
sementes pode ocorrer de duas formas: o processo mecânico, no qual o 
óleo de sementes é extraído por compressão; e o processo químico, 
realizado por meio de solventes. Alguns metais presentes nas sementes 
podem ser transportados para o óleo vegetal durante o processo de 
extração, juntamente com os metais introduzidos como contaminantes, e 
retransmitidos ao produto final [28]. No entanto, a maioria dos metais, 
incluindo os catalisadores, são removidos juntamente com a glicerina, 
durante a etapa de lavagem do biodiesel [9, 27]. Em princípio, os metais 
que ainda permanecem presentes no biodiesel, como Ca, Co, Fe, Mg, 
Mn e Ni, são capazes de proporcionar a degradação oxidativa do óleo 
combustível, enquanto que outros elementos, como As, Cd, Hg e Pb, 
dependendo de sua concentração no óleo, podem provocar efeitos 
tóxicos nos seres humanos [4, 29].  
Os elementos Cu, Pb e Zn podem catalisar reações de oxidação 
quando estão em contato com o biodiesel, criando assim os resíduos e 
sedimentos. Quando estes metais estão presentes em diesel convencional 
e em misturas de diesel e biodiesel, como por exemplo, no diesel B5, 
podem levar a grande aumento da quantidade de sedimentos depositados 
no motor, provocando a obstrução dos filtros de combustível. Assim, as 
peças do sistema de combustível devem ser especialmente escolhidas 
por sua compatibilidade com o biodiesel [22, 30].  
O manganês ocorre naturalmente em uma ampla faixa de 
concentração nos combustíveis, mas também é adicionado 
intencionalmente, como agente antidetonante na gasolina [31]. O cobre 
e o níquel promovem reações auto-oxidativas, principalmente de 





combustível devido à formação de “gomas” [32]. Cobre e níquel são 
fontes de desestabilização de produtos de petróleo durante a estocagem e 
provocam a corrosão dos componentes metálicos dos motores e 
caldeiras. Além disso, provocam o envenenamento dos catalisadores 
automotivos, ocasionando o aumento na emissão de monóxido de 
carbono e óxidos de enxofre e nitrogênio, contribuindo com a poluição 
ambiental [32]. Ferro, cobre, alumínio e cromo, provenientes dos 
tanques de destilação e armazenamento, também causam corrosão nos 
motores e caldeiras durante a queima do combustível [33, 34].  
Vários metais podem estar na composição do material 
particulado liberado pela combustão de combustíveis [35]. No caso do 
biodiesel, a composição desse material particulado consiste de carbono 
elementar (≈ 31%), sulfatos e umidade (≈ 14%), combustível não 
queimado (≈ 7%), lubrificante não queimado (40%) e metais e demais 
substâncias que completam a composição [36]. 
O diesel, porém, é considerado a maior fonte de emissão de 
material particulado fino do ar urbano das grandes metrópoles. Frações 
desse material particulado têm alta probabilidade de se depositarem no 
trato respiratório e iniciarem, a longo prazo, doenças respiratórias, 
incluindo câncer [17, 37]. Os metais presentes nos materiais 
particulados provenientes da combustão incompleta dos combustíveis 
podem entrar nos organismos vivos através da respiração. Estes metais, 
quando em excesso, podem provocar uma série de complicações e 
distúrbios, principalmente no caso do alumínio [38].  
 
 
1.4 Preparo de amostras e determinação de metais traço em diesel e 
biodiesel 
 
Várias técnicas são empregadas para a determinação de metais 
em amostras de óleo diesel, óleo vegetal (matéria-prima do biodiesel) e 
biodiesel, tais como espectrometria de absorção molecular [39, 40, 41], 
técnicas eletroanalíticas [42, 43, 44], análise por ativação de nêutrons 
[45] e cromatografia [46]. Entretanto, apesar de estas técnicas 
apresentarem bons resultados, as técnicas de espectrometria atômica são 
as mais difundidas e utilizadas para a determinação de elementos traço 
em diesel, biodiesel e óleos vegetais [32, 47].  
A espectrometria de absorção atômica em chama (F AAS) e a 





principalmente na determinação de metais alcalinos e alcalino- terrosos 
em amostras de biodiesel [48, 49]. 
Muitos trabalhos na literatura utilizam a espectrometria de 
massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e a espectrometria 
de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) para 
a determinação de diversos elementos traço em amostras de diesel, 
biodiesel e óleos vegetais, já que ambas as técnicas são 
multielementares [51- 57]. Porém, a técnica de ICP-MS requer cuidados 
adicionais em relação aos procedimentos de preparação da amostra e do 
modo de introdução da amostra. O ICP-MS, em especial, possui uma 
limitação quanto à introdução de amostras com alto teor de compostos 
orgânicos presentes, pois estes podem provocar a formação de depósitos 
de carbono nas partes do equipamento e a desestabilização ou extinção 
do plasma [50]. [50,51,52,53,54,55,56] 
Devido ao alto conteúdo de compostos orgânicos em óleos 
vegetais e no biodiesel, frequentemente é necessário um pré-tratamento 
da amostra antes da análise. Entre os fatores que devem ser considerados 
nos procedimentos de pré-tratamento estão a técnica analítica a ser 
empregada, a natureza da amostra e as características e a concentração 
do analito. Além disso, a disponibilidade de equipamentos, de materiais 
e de reagentes e o custo associado a esta etapa devem ser avaliados [26].  
O preparo de amostras viscosas e complexas, tais como 
amostras de combustíveis, em geral, não é uma tarefa simples. Os 
procedimentos de decomposição do diesel e biodiesel são aplicados para 
possibilitar a eliminação total ou parcial do conteúdo orgânico contido 
nas amostras antes da sua análise. A simplificação da matriz desses 
combustíveis diminui as possibilidades de interferências durante as 
medidas instrumentais e facilita a introdução da amostra. A matriz 
orgânica geralmente é convertida em soluções aquosas que podem ser, 
em princípio, analisadas por qualquer técnica espectrométrica e 
possibilitar a utilização de soluções de calibração aquosas [57, 58]. 
A utilização da digestão ácida assistida em microondas é um 
dos processos de decomposição da amostra e tem sido descrita como um 
assistente de sucesso para o preparo de amostras com alto teor de 
compostos orgânicos em química analítica. Ela tem sido usada para 
acelerar certas reações orgânicas, tais como hidrólise, e também para 
melhorar a dissolução de amostras [59, 60]. Para realizar a abertura das 
amostras através da radiação de microondas, geralmente aplica-se como 





Utiliza-se sistema fechado para evitar perdas de compostos voláteis e 
também reduzir a quantidade de reagentes necessários para preparação 
de amostras e o risco de contaminação. Esse preparo de amostra 
promove a obtenção de uma solução translúcida, diferentemente dos 
processos realizados em vaso aberto, demonstrando que o carbono 
orgânico foi mais eficientemente removido [22]. Assim, alguns autores 
têm proposto o uso de digestão assistida por microondas para o pré-
tratamento de amostras de biodiesel e óleo vegetais precursores do 
biodiesel [32, 61, 62]. Porém, este procedimento envolve muitas etapas 
de preparo, podendo aumentar as chances de contaminação. Além disso, 
a digestão ácida resulta na diluição da amostra, ampliando o limite de 
detecção o que é indesejável já que na maioria das amostras de diesel e 
biodiesel a concentração de metais presentes é relativamente baixa.  
Outros procedimentos de preparo que podem ser aplicados a 
amostras de diesel e biodiesel incluem a emulsificação e 
microemulsificação. Devido às características físico-químicas e ao 
tamanho das gotículas em solução, podem-se estabelecer diferenças 
entre uma emulsão e uma microemulsão. As microemulsões são 
formadas a partir de microgotículas que são estabilizadas em micelas ou 
em vesículas produzidas pela dispersão de uma fase hidrofóbica, sem ou 
com presença de um surfactante. No caso de microemulsões sem 
surfactante, utiliza-se um co-solvente com a finalidade de homogeneizar 
o sistema, estabelecendo a ligação entre a fase aquosa e a fase orgânica. 
Em geral, as microemulsões são sistemas de três componentes 
termodinamicamente estáveis e apresentam-se em geral, como soluções 
transparentes, sendo uma técnica de preparo de amostra bastante 
simples. Assim, as calibrações com padrões aquosos inorgânicos sob a 
forma de microemulsão, em geral, podem ser utilizadas, a partir de 
otimizações preliminares [63, 68].  
No caso de uma emulsão, pode-se identificar nitidamente um 
sistema de duas fases líquidas, compreendendo uma substância orgânica 
finamente dispersa na forma de gotículas micrométricas em uma porção 
aquosa, seja de óleo em água (o/w) ou água em óleo (w/o). A interação 
entre água e óleo é facilitada pela adição de um surfactante. Isto forma 
um sistema heterogêneo que contém a fase oleosa dispersa 
uniformemente na fase aquosa, permitindo a redução da viscosidade da 
solução, reduzindo a tensão superficial da água e tornando as 
características das emulsões semelhantes às de soluções aquosas [50, 56, 





com um surfactante em água permite agilidade no preparo das amostras 
e reduz o tempo de análise, tendo em vista que a matriz orgânica da 
amostra não precisa ser destruída. O procedimento de emulsificação da 
amostra foi utilizado por Chaves et al. [50] para a determinação de Co, 
Cu, Fe, Mn, Ni e V em amostras de diesel e biodiesel por ETV-ICP-MS. 
Ressalta-se que um vaporizador eletrotérmico foi utilizado, de modo a 
possibilitar a análise por ICP-MS.  
O processo de introdução direta de amostra no atomizador 
constitui uma alternativa viável e é considerada uma técnica de 
introdução de amostra fácil e simples para análise de óleo cru, diesel e 
biodiesel, pois não requer diluição da amostra, apresenta baixo limite de 
detecção, permitindo análises mais rápidas e reduzindo o risco de 
contaminação ou perda de analito [69, 65]. Entretanto, a introdução 
direta de amostras de diesel e biodiesel para a determinação de metais 
traço por ET AAS apresenta problemas de ordem geral, relacionadas ao 
seu conteúdo orgânico e grande viscosidade da amostra. Outro problema 
relacionado a este procedimento de introdução de amostra é a 
necessidade de um amostrador para sólidos acoplado ao ET AAS e 
microbalança analítica, ou um amostrador para análise de sólidos 
automático, tornando o custo de análise mais elevado. 
Um procedimento mais simples, fácil e rápido foi estudado para 
realizar a determinação de elementos traço em diesel B5 e biodiesel por 
HR-CS ET AAS, que consiste na diluição direta da amostra em 
solventes orgânicos. A diluição da amostra com um solvente apropriado, 
como xileno, tolueno, querosene, metil iso-butilcetona (MIBK), etanol, 
entre outros, podem superar os problemas associados à elevada 
viscosidade das amostras de óleo diesel e biodiesel, facilitando a 
introdução da amostra [22, 51, 55, 66]. O procedimento é atraente, pois 
é simples, rápido e não requer muitas etapas de preparo, evitando os 
riscos de contaminação.  
Santos et al. [51], propuseram um método prático e rápido para 
a determinação simultânea de Ca, P, Mg, K e Na em biodiesel por ICP 
OES através de uma simples diluição da amostra em etanol. A 
calibração foi realizada com padrões inorgânicos em meio de etanol com 
adição de Y como padrão interno [51].  
Ghisi et al. [67] utilizaram a solubilização do biodiesel em água 
com a adição de hidróxido de tetrametilamônio (TMAH) para a 
determinação de Cu e Fe por ET AAS. Esse procedimento possibilitou a 





etapas de preparo, que incluem tempo de aquecimento e sonificação. A 
calibração só foi possível com a adição de TMAH aos padrões aquosos, 
que levou a resultados com boa exatidão. 
A espectrometria de absorção atômica com atomização 
eletrotérmica  (ET AAS) foi a técnica escolhida para o desenvolvimento 
deste trabalho por permitir a introdução da amostra de maneira simples e 
permitir baixos limites de detecção. Alguns trabalhos na literatura 
reportam a utilização da técnica de ET AAS para a determinação de 
metais em amostras de biodiesel, demonstrando a boa aplicabilidade da 
técnica para análise dessas amostras [68-70]. [67, 68, 69]  
 
 
1.5 Espectrometria de absorção atômica de alta resolução com fonte 
contínua (HR-CS AAS) 
 
Um novo conceito instrumental em espectrometria atômica foi 
desenvolvido por físicos do grupo de Becker-Ross, no ISAS, em Berlim. 
A técnica é conhecida como espectrometria de absorção atômica de alta 
resolução com fonte contínua (HR-CS AAS), e consiste em uma 
remodelação dos espectrômetros que operavam com fontes de linha, 
começando pela fonte continua de radiação, depois pelo espectrômetro 
com monocromador de alta resolução, chegando, finalmente, ao detector 
de dispositivo de carga acoplada. A Figura 1 representa 


































Figura 1. Representação esquemática do espectrômetro de absorção atômica de 
alta resolução com fonte continua: (1) Lâmpada de arco curto de xenônio – 190 
a 850 nm, (2) Jogo de espelhos elípticos, (3) atomizador, (4) fenda do 
monocromador, (5) espelhos parabólicos, (6) prisma, (7) fenda intermediária, 
(8) rede echelle, (9) detector CCD. 
 
 
Dentre as diferenças instrumentais do HR-CS AAS em relação 
a instrumentos convencionais, inclui-se a fonte contínua de radiação (1), 
que consiste em uma lâmpada de arco curto de xenônio de alta 
intensidade que emite uma radiação contínua desde 190 a 850 nm, um 
monocromador double-echelle (8) que fornece uma resolução em torno 
de 2,4 pm por pixel e um dispositivo com arranjo de carda acoplada 
como detector (9), cujos pixels (200 pixels fotossensíveis) são avaliados 
de maneira independente e simultânea [70, 71]. 
Vista como uma técnica extremamente promissora, a HR-CS 
AAS possui muitas vantagens que podem ser citadas, sendo as 
principais: 
- Possibilidade de realizar determinações multielementares, com a 
utilização de um detector adequado; 
- Melhor eficiência na razão sinal-ruído proporcionada pela alta 
intensidade de emissão da lâmpada de arco curto de xenônio; 
- Melhor desempenho analítico na determinação de elementos traço em 





- Toda a região espectral na vizinhança da linha analítica pode ser 
visualizada, permitindo a avaliação de muitos efeitos, por exemplo, 
sobre a natureza do fundo causado pela matriz da amostra; 
- O monocromador oferece uma alta resolução no intervalo espectral 
avaliado, melhor que 2 pm por pixel, em 200 nm; 
- Correção automatizada para eventos que afetam todos os pixels do 
detector, como absorção molecular e outros fenômenos em banda larga 
como emissão do atomizador;
 
- O software armazena automaticamente todos os espectros gerados de 
cada medida de absorção, permitindo o acesso aos espectros 3D e 
transiente [72]. 
 
Uma das grandes vantagens atribuída à técnica de HR-CS AAS 
resulta do seu sistema de correção de fundo. A inigualável combinação 
de uma fonte contínua, um monocromador de alta resolução e um 
detector CCD viabiliza a avaliação do ambiente espectral 
tridimensionalmente e em alta resolução, promovendo ainda a separação 
temporal e espectral entre o sinal do fundo e o sinal atômico, desde que 
um software adequado seja utilizado. Isso facilita o desenvolvimento de 
métodos analíticos devido à grande quantidade de informações que são 
disponibilizadas [72]. 
Geralmente, 200 pixels são utilizados para avaliação do 
ambiente espectral. Entretanto, somente cerca de 1 – 3 são utilizados 
para fazer a medida do sinal de absorção atômica. Os outros 197 pixels 
podem ser empregados para avaliar a vizinhança da linha analítica e 
corrigir eventos espectrais indesejáveis, como a instabilidade do arco 
curto de xenônio ou a presença de fundo [70,73]. 
 
 
1.6 Espectrometria de absorção atômica com atomização eletrotérmica 
(ET AAS) 
 
Boris L‟Vov, em 1959, desenvolveu um experimento que usava 
um forno de grafite baseado no modelo de King o qual era aquecido 
lentamente [74]. Ele sugeriu o uso de um forno de grafite como 
atomizador para absorção atômica, onde a amostra era depositada sobre 
um eletrodo de grafite [75], sendo o primeiro pesquisador a utilizar um 
forno eletricamente aquecido como atomizador e estabeleceu seus 





Atualmente, os fornos de grafite são essencialmente baseados 
no forno de Massmann. O aquecimento resistivo do forno permite a 
aplicação de diferentes temperaturas em diferentes estágios, originando 
um programa de temperatura.
 
Este programa é constituído geralmente de 
etapas de secagem, pirólise, atomização e limpeza. A secagem tem 
como função eliminar o solvente utilizado no preparo da amostra e nas 
soluções de calibração, e deve ser feita lentamente para evitar respingos 
da solução no atomizador. A pirólise é empregada para eliminar ao 
máximo possível a matriz da amostra sem que ocorra perda do analito, 
minimizando possíveis interferências durante a etapa de medida. A 
atomização é a etapa na qual a medida é realizada, sendo, portanto, 
responsável pela formação da nuvem de átomos. Finalmente, a limpeza 
tem como função eliminar qualquer resíduo da matriz ou do analito do 
interior do forno antes da leitura seguinte. Todas estas etapas ocorrem 
sob a presença de um fluxo de gás inerte, geralmente argônio, para 
eliminar os vapores gerados e com a finalidade de proteger do forno de 
grafite. Porém, na etapa de atomização o fluxo de gás é interrompido 
para aumentar o tempo de residência do analito no caminho óptico e, 
conseqüentemente, a sensibilidade da medida [78].  
Os fornos de grafite que são utilizados em espectrometria de 
absorção atômica podem apresentar duas configurações distintas: 
aquecidos longitudinalmente ou aquecidos transversalmente. O 
aquecimento longitudinal do forno de grafite propicia uma boa 
sensibilidade, porém, devido à disposição do analito no interior do tudo, 
este modelo não propicia um ambiente termicamente homogêneo na 
etapa de vaporização/atomização, podendo o analito migrar para a 
extremidade mais fria do tubo, provocando a dispersão da nuvem 
atômica e eventuais processos de recombinação do átomo. Já o forno de 
grafite aquecido transversalmente com uma plataforma de grafite 
integrada proporciona uma atmosfera mais termicamente homogenia, 
sendo que a plataforma de grafite ajuda a manter o menor contato 
possível do analito com o tubo de grafite. Assim, o analito é aquecido 
por irradiação, sendo que toda a alíquota inserida no forno aquece 








2.1 Objetivo geral 
 
Desenvolvimento de uma metodologia analítica sensível, exata, 
precisa e rápida para a determinação de alumínio, cobre, ferro e 
manganês em amostras de diesel B5 e biodiesel por HR-CS ET AAS, 
utilizando a diluição direta em etanol e n-propanol como estratégias de 
preparo de amostra. 
 
 
2.2 Objetivos específicos 
 
 Avaliar os parâmetros referentes ao procedimento de diluição 
das amostras de diesel e biodiesel em n-propanol e etanol, 
respectivamente; 
 Desenvolver um programa de temperaturas adequado à 
determinação de Al, Cu, Fe e Mn, através da avaliação de 
curvas de pirólise e atomização para padrões aquosos, para as 
amostras de biodiesel diluídas em etanol e amostras de diesel 
B5 diluídas em n-propanol;  
 Investigar modificadores químicos para a determinação de Al e 
Mn por HR-CS ET AAS; 
 Investigar potenciais interferências inerentes ao procedimento 
analítico; 
 Avaliar diferentes técnicas de calibração e definir a técnica 
adequada às determinações; 
 Verificar a exatidão do método proposto através de testes de 
adição e recuperação, análise de materiais de referência 
certificados e comparação de resultados com metodologias 
distintas;  
 Determinar Al, Cu, Fe e Mn em amostras de biodiesel 
proveniente de diferentes fontes e em amostras de diesel B5 
comercializadas na cidade de Florianópolis. 




3 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
 
3.1 Instrumentação  
 
Para o desenvolvimento do trabalho foi usado um 
espectrômetro de absorção atômica de alta resolução com fonte 
contínua, modelo ContrAA 700 (Analytik Jena AG, Jena, Alemanha), 
constituído por um monocromador duplo, similar ao sistema descrito 
por Becker-Ross e colaboradores
 
[70]. As medidas foram realizadas nos 
comprimentos de onda principais para Al, Cu, Fe e Mn, em 309,271 nm, 
324,754 nm, 248,330 nm e 279,482 nm, respectivamente. O instrumento 
possui uma largura de banda por pixel variável para cada elemento. Para 
Al, Cu, Fe e Mn a largura de banda corresponde a 2,21, 1,94, 1,36 e 1,63 
pm por pixel, respectivamente, de modo que a avaliação simultânea de 
200 pixels corresponde a um intervalo espectral de aproximadamente ± 
0,2 nm nas adjacências da linha analítica, em relação ao pixel central do 
detector CCD (pixel número 100). Os sinais de absorvância integrada 
para Al, Cu, Fe e Mn foram medidos sobre três pixels (pixel central ± 1, 
ou CP ± 1), ou seja, a medida de absorvância foi obtida sobre um 
intervalo espectral de 6,63, 5,82, 4,08 e 4,89 pm, respectivamente.  
Todos os experimentos foram realizados usando tubos de 
grafite eletrolítico com recobrimento pirolítico aquecidos 
transversalmente e plataforma integrada (“PIN”) com recobrimento de 
grafite pirolítico (Analytik Jena, Part No. 407-A81.025). A introdução 
da amostra foi realizada utilizando um amostrador automático para 
forno de grafite MPE-5 (Analytik Jena). Frascos de polipropileno (BD, 
Franklin Lakes, NJ, EUA) foram utilizados para o preparo das soluções 
para a curva de calibração e preparo de amostras. 
Argônio com uma pureza de 99,996% (White Martins, São 
Paulo, Brasil) foi usado como gás de proteção e purga. O programa de 
temperatura do forno de grafite utilizado para a determinação de Al, Cu, 
Fe e Mn é apresentado na Tabela 1. 
 




Tabela 1. Programa de temperatura para a determinação de Al, Cu, Fe e Mn em 
amostras de diesel e biodiesel por HR-CS ET AAS. 






permanência / s 




Secagem 1 90 5 20 2,0 
Secagem 2 150 10 20 2,0 
Secagem 3 300 10 10 2,0 
Pirólise 1000
 





1500 6 0 
Limpeza 2550 500 4 2,0 
a 
Temperatura para Cu, Fe e Mn. 
b
 Temperatura para Al. 
 
O programa de temperatura do forno de grafite foi composto 
por três etapas de secagem, uma etapa de pirólise, uma etapa de 





Foram usados reagentes de, no mínimo, grau analítico. A água 
com uma resistividade de 18,2 MΩ cm foi deionizada em um sistema 
Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA). Ácido nítrico foi purificado 
pela destilação dupla em destilador de quartzo (Küner Analysentechnik, 
Rosenheim, Alemanha), com aquecimento abaixo do ponto de ebulição. 
As soluções de calibração de Al, Cu, Fe e Mn foram preparadas a partir 
de soluções estoque de 1000 mg L
-1
 (Merck, Darmstadt, Alemanha). 
Como solvente para a diluição das amostras de biodiesel foi utilizado 
etanol de alta pureza (JT Baker, Cidade do México, México) e para a 
diluição das amostras de diesel foi utilizado o solvente n-propanol 
(Vetec, Rio de Janeiro, Brasil), sem purificação adicional. Para o estudo 
de modificadores químicos foi utilizado nitrato de magnésio e misturas 
de Mg(NO3)2 e Pd(NO3)2  2,5 g L
-1
 (Merck) como modificadores 
químicos em solução. O Zr foi usado como modificador químico 
permanente para Al (em amostras de diesel B5 e biodiesel) e Mn (em 
diesel) e foi depositado termicamente sobre a plataforma de grafite do 
tubo, realizando-se 12 injeções de 40 µL da solução estoque 1000 mg L
-
1
 (SPEX- Eddison, NJ, USA). Para realizar a deposição do modificador 
químico permanente Zr foi aplicado o programa de temperatura 
apresentado na Tabela 2.  




Tabela 2. Programa de temperatura para a deposição de 480 µg de Zr como 






Foram analisadas 6 amostras de biodiesel de origem vegetal, 
provenientes de óleo de fritura, algodão, nabo forrageiro, mamona, soja 
e borra de soja. Quatro amostras de diesel B5 (adicionadas de 5% de 
biodiesel) comercializadas em postos de gasolina locais foram também 
analisadas, após coletadas em frascos de polipropileno. As amostras de 
diesel B5 serão, a partir deste ponto, nomeadas como comercial 1, 
comercial 2, comercial 3 e  comercial 4. 
Para realizar a verificação da exatidão, foram analisados dois 
materiais de referência certificados, de biodiesel de soja NIST 2772 e de 
sebo animal NIST 2773, provenientes do National Institute of Standards 




3.4 Procedimento experimental 
 
Para a análise do biodiesel, aproximadamente 0,5 g de cada 
amostra foi utilizada.  Foram adicionados 1,0 mL de etanol às amostras 
e 25 µL de HNO3 concentrado, resultando em uma concentração final de 
0,14 mol L
-1
 de HNO3 (que corresponde a 1% v/v ), e avolumadas para 
um volume final de 2,5 mL. 
O preparo das amostras para a determinação de Al e Mn em 
diesel B5 seguiu o mesmo procedimento mencionado para as amostras 
de biodiesel, mas utilizando n-propanol como diluente. Devido à maior 
concentração de Cu e Fe em algumas amostras de diesel B5, foram 
necessárias diluições de uma até cinco vezes maiores que a prevista 






permanência / s 




Secagem 130 5 30 2,0 
Pirólise 300
 
30 20 2,0 
Atomização 1000
 
50 10 0 
Limpeza 2000 1000 3 2,0 




acima, antes da análise quantitativa. Os materiais de referência 
certificados foram preparados conforme os procedimentos realizados 
para as amostras de biodiesel. 
Os procedimentos de preparo e os testes de recuperação foram 
realizados em triplicata, e as determinações foram realizadas com 
calibração com padrões aquosos para Cu, Fe e Mn em diesel e biodiesel. 
Para a determinação de Al nas amostras de biodiesel foi utilizada 
calibração com padrões inorgânicos em meio de etanol, e para as 
amostras de diesel B5 foi utilizada calibração com padrões inorgânicos 
em meio de n-propanol. 




4 RESULTADOS E DISCUSSÕES  
 
 
4.1 Preparo de amostra 
 
O desenvolvimento do método teve início com as otimizações e 
testes para o preparo de amostra de biodiesel em meio de etanol e em 
meio de n-propanol. Testes preliminares não indicaram diferenças 
significativas na magnitude dos sinais analíticos obtidos em um ou outro 
solvente, mas observou-se que durante as etapas de pirólise e 
atomização a quantidade de fumaça liberada do forno de grafite era 
superior para as amostras preparadas em meio de n-propanol. O 
resultado obtido corrobora com o fato de este solvente ser menos volátil 
e conter mais carbono que etanol e, portanto, ser eliminado 
significativamente apenas na etapa de pirólise, pois a temperatura de 
ebulição do etanol é cerca de 78,5 °C e do n-propanol é cerca de 97,1 °C 
[76]. Optou-se por utilizar etanol para o preparo das amostras de 
biodiesel, principalmente devido à relação custo/benefício. Além disso, 
o etanol também pode ser obtido de fontes renováveis contribuindo para 
a preservação do meio ambiente.  
Para as amostras de diesel B5 não foi possível realizar a 
diluição direta em etanol, uma vez que a separação de fases era 
observada poucos segundos após a mistura. A matriz orgânica do diesel 
é composta basicamente por hidrocarbonetos parafínicos, olefínicos e 
aromáticos e, em menor quantidade, por substâncias cujas fórmulas 
químicas contêm átomos de enxofre, nitrogênio, metais, oxigênio etc. 
Esses hidrocarbonetos são formados por moléculas constituídas de 8 a 
40 átomos de carbono nas suas estruturas químicas [77], o que torna 
essas moléculas mais apolares quando comparadas à matriz do 
biodiesel. Entretanto, não foi observada a separação de fases quando 
utilizado o n-propanol como solvente para a diluição do diesel B5, e 


















A otimização do programa de temperatura do forno de grafite 
foi realizada inicialmente para padrão aquoso de Al, através de curvas 
de pirólise e atomização. Para analisar o comportamento do analito nas 
amostras de biodiesel e diesel B5, também foram realizadas curvas de 
pirólise e atomização para a amostra de biodiesel de borra de soja e 
diesel B5 comercial 2.  
Devido ao teor orgânico das amostras de diesel B5 e biodiesel, 
foi necessário introduzir três etapas de secagem antes da pirólise. Estas 
etapas possuem um aquecimento relativamente brando, a fim de evitar 
que parte da amostra seja projetada nas paredes do tubo de grafite ou até 
mesmo nas janelas de quartzo, o que poderia ocasionar a perda do 
analito e prejudicaria a precisão das análises. 
Curvas de pirólise e atomização foram realizadas utilizando 
padrão aquoso contendo 20 µg L
-1
 de Al, padrão em meio de etanol, 
amostra de biodiesel e amostra de diesel B5 sem modificador químico a 
fim de investigar as temperaturas ótimas do forno de grafite para a 
determinação. Porém, observou-se que na ausência de modificador a 
repetitividade era seriamente comprometida, de modo que valores de 
RSD em torno de 10-15% eram tipicamente obtidos. Credita-se este fato 
ao mecanismo de atomização do Al, que pode envolver a formação de 
carbetos, sugerindo a interação significativa do analito com o grafite da 
plataforma, dificultando a atomização. A matriz do biodiesel é 
constituída basicamente por matéria orgânica oleaginosa, e assume-se 
que, apesar da decomposição ocorrer durante a etapa de pirólise, uma 
grande quantidade de carbono encontra-se disponível para interagir com 
Al. Entretanto, a interação direta com a plataforma pode acarretar em 
intercalação do carbeto formado na estrutura do grafite dificultando sua 
atomização, o que explicaria a baixa precisão observada.  
Para tentar inibir a interação do Al livre com a estrutura de 
grafite da plataforma, diferentes modificadores químicos foram 
utilizados, com o intuito de melhorar a repetitividade entre as medidas. 
Alguns pesquisadores descreveram o uso de modificadores para a 
determinação de Al. Welz et al. [78]  sugeriram a utilização de 




Mg(NO3)2 ou da mistura Pd-Mg como modificadores químicos em 
solução para a determinação de Al por ET AAS. Pereira et al. [79] 
realizaram uma investigação apenas utilizando modificadores químicos 
permanentes depositados termicamente na plataforma do forno de 
grafite e identificaram o modificador Zr como sendo aquele que 
permitiu melhores resultados para a determinação de Al em amostras de 
água [79]. 
Sendo assim, o estudo de modificadores foi realizado através de 
curvas de pirólise e atomização utilizando-se 50 µg de Mg(NO3)2 ou a 
mistura de 25 µg de Pd e igual quantidade de Mg no forno como 
modificadores químicos em solução. Foi avaliado, ainda, o desempenho 
de 480 µg de Zr termicamente depositados sobre a plataforma de grafite 
como modificador químico permanente. As curvas são mostradas na 
Figura 2, para o padrão inorgânico contendo 20 µg L
-1
 (A) e amostras de 

























































Figura 2. (A): Curvas de pirólise (Ta= 2500 °C) e atomização (Tp= 1000 °C) 
para padrão 20 µg L
-1
 de Al sem modificador (), com 25 µg de Pd-Mg 
(), com 50  µg de Mg(NO3)2 (), com 480 µg de Zr 500  depositado 
termicamente (▼) e padrão 20 µg L
-1 
Al em meio de etanol com 480 µg de 
Zr como modificador permanente (--). (B): Curvas de pirólise (Ta= 2500 °C) 
e atomização (Tp= 1000 °C) para amostra de biodiesel de borra de soja sem 
modificador (), com 25 µg Pd-Mg  (), com 50  µg Mg(NO3)2 (), 
com 480 µg Zr depositado termicamente (▼) e amostra de diesel B5 

















































































































































































































































































Na Figura 2, é possível observar que a precisão (barras de erro) 
obtida sem a adição do modificador químico é consideravelmente 
inferior às demais condições. Com a adição dos modificadores químicos 
em solução Mg(NO3)2 e mistura de Pd e Mg, houve melhora na 
repetitividade entre as medidas, como pode ser observado. O uso de 
modificador químico permanente propiciou um pequeno ganho na 
sensibilidade e uma melhora significativa na precisão entre as medidas 
de absorvância. O recobrimento da plataforma utilizando 480 µg de Zr 
mostrou ser a melhor condição para a determinação de Al por HR-CS 
ET AAS, além de fornecer ao tubo de grafite uma maior durabilidade, 
como é característico da maioria dos modificadores químicos. Portanto, 
todas as medidas de absorvância integrada para amostras e curvas de 
calibração para Al foram realizadas utilizando Zr como modificador 
químico permanente depositado sobre a plataforma de grafite. É notável, 
também, a semelhança entre os perfis das curvas de pirólise e 
atomização para diferentes amostras e sob diferentes condições, o que 
leva a crer que a presença de matrizes distintas não exerce influência 
significativa no comportamento térmico do analito. 
O Al é um elemento formador de compostos refratários [80], 
que incluem os carbetos e óxidos como o Al2O3, de alta estabilidade 
térmica e baixa volatilidade. Devido a essas características, foi 
observada nas temperaturas de pirólise uma alta estabilidade térmica, até 
aproximadamente 1800 °C, com pequeno declínio a partir de 1800 °C, 
inclusive para as curvas sem adição de modificador químico. Entretanto, 
o uso de temperaturas de pirólise superiores a 1000 °C não resultou em 
nenhum benefício adicional, pois a matriz do biodiesel, assim como a 
matriz do diesel, são completamente decompostas e volatilizadas em 
temperaturas inferiores a 1000 °C. O uso de temperaturas 
demasiadamente altas poderia, ainda, reduzir o tempo de vida útil do 
tubo de grafite. Adotou-se, então, a temperatura de compromisso de 
pirólise de 1000 °C.  
As curvas de atomização possuem perfil ascendente, com 
aumento aproximadamente linear de sinal ao aumentar a temperatura 
gradativamente. Esse fenômeno também é atribuído às características do 
Al de ser um elemento formador de compostos refratários. Como um 
compromisso entre maior sensibilidade e manutenção de tempo de vida 
do tubo de grafite, a atomização foi mantida em 2500 °C.  
 
 




4.2.2 Cobre e ferro 
 
Curvas de pirólise e atomização para Cu e Fe foram 
construídas, de forma semelhantemente ao descrito para Al, com o 
analito em solução aquosa e nas amostras de biodiesel e diesel B5. Na 
Figura 3 são apresentadas as curvas de pirólise e atomização para Cu 
(A) e Fe (B). 
A Figura 3 permite observar que Cu e Fe possuem grande 
estabilidade térmica, sendo possível utilizar temperatura de pirólise de 
aproximadamente 1300 °C para Cu e 1200 °C para Fe, sem perda de 
analito durante esta etapa de pirólise. Mesmo sem o uso de 
modificadores químicos, boa repetitividade foi alcançada (RSD < 5%) e, 
semelhantemente ao descrito anteriormente para Al, o uso de 
temperatura de pirólise superior a 1000 °C não trouxe benefícios ao 
procedimento.  Sendo assim, a temperatura de 1000 °C foi utilizada 
como temperatura de compromisso. Deve-se ressaltar que mesmo em 
temperaturas de pirólise baixa, como 300 – 400 °C, com a presença de 
alto teor de matéria orgânica proveniente da matriz da amostra dentro do 
atomizador ainda não pirolisada eficientemente, o sinal do analito não 
era significativamente prejudicado. Isso porque em HR-CS AAS há um 
poderoso sistema de correção de fundo que corrige automaticamente 
todos os eventos contínuos caracterizados como fenômenos de banda 
larga (que atingem vários pixels), como espalhamento de radiação 














































Figura 3. Curvas de pirólise (em Ta= 2200 °C) e atomização (em Tp= 1000 °C) 
para amostra de biodiesel de mamona para Cu (A) e biodiesel de borra de soja 
para Fe (B)  () e curvas para padrão aquoso () 20 µg L-1 para Cu e Fe e 
para amostra de diesel B5 comercial 2  (). 
 
As curvas de atomização possuem um perfil ascendente para 
ambos os analitos e após a temperatura de 2300 °C o valor de 
absorvância integrada para ambos manteve-se praticamente estável, 
tanto em soluções aquosas como nas amostras. Assim, a temperatura 
selecionada de atomização foi de 2300 °C para Cu e Fe. Observa-se, 
semelhantemente ao descrito para Al, que a presença da matriz orgânica 
não exerce influência significativa sobre o comportamento térmico dos 
analitos, o que é característico de compostos termicamente estáveis 
como Cu e Fe. 
 



































































































































































































































As curvas de pirólise para Mn, mostradas na Figura 4, mostram 
que o elemento se manteve estável termicamente até aproximadamente 
1000 °C, com queda gradual de sinal em temperaturas superiores para 
padrão aquoso de Mn e amostra de biodiesel em meio de etanol. Porém, 
quando a mesma curva de pirólise foi construída utilizando a amostra de 
diesel B5 em meio de n-propanol foi verificado um fenômeno intrigante. 
Conforme aumentava-se o valor da temperatura de pirólise e 
atomização, a absorvância integrada da amostra aumentava 
gradativamente, o que não foi observado nos casos anteriores. Mesmo 
aumentando a temperatura da etapa de limpeza o sinal de absorvância 
continuava aumentando a cada injeção de amostra. Esse fenômeno 
também foi observado na otimização da temperatura de atomização, 
sendo que no início das análises eram obtidos sinais de absorvância 
próximas a 0,25 s e ao final da curva de atomização a absorvância 





































































































































Figura 4. Curvas de pirólise (Ta= 2200 °C) e atomização (Tp= 1000 °C) para 
padrão aquoso de Mn 5 µg L
-1
 (), amostra de biodiesel de mamona (), 
amostra B5 comercial 2 enriquecida com 6 µg L
-1 
de Mn  utilizando 480 µg de 
Zr () e amostra diesel B5 comercial 2 enriquecida com 6 µg L-1 de Mn sem 
modificador químico (▼).  
 
Este comportamento é altamente sugestivo de efeito de 
memória, em que o analito se acumula na estrutura do grafite após a 
execução do programa de temperaturas e é gradativamente liberado para 
a fase gasosa em análises subseqüentes, ocasionando sinais 
erroneamente altos. Para verificar e comprovar esta hipótese, fez-se a 
verificação da absorvância do tubo de grafite após a introdução de n-
propanol, apenas, e surpreendentemente foi obtido um sinal de 
absorvância superior a 1,6 s, mesmo sem a presença de analito. 
Comprovava-se, então, o efeito de memória, neste caso associado 
exclusivamente ao uso de n-propanol, que comprometeria a 
determinação de Mn nas amostras de diesel B5. Acredita-se que o n-
propanol seja capaz de infiltrar-se nos poros da plataforma de grafite, 
conduzindo o Mn da fase condensada para o interstício do grafite, 
provocando o acúmulo do metal e consequentemente o efeito de 
memória. A situação é agravada pela capacidade de formar carbetos, 
inerente ao Mn submetido a altas temperaturas. Entretanto, uma 
explicação mais detalhada certamente iria requerer um estudo mais 
aprofundado sobre o mecanismo de atomização do Mn em presença de 
solventes orgânicos, como o n-propanol, o que foge aos objetivos deste 
trabalho. 




 Visando contornar esta dificuldade, reduzindo o efeito de 
memória, foi necessária a utilização de um modificador químico 
formador de carbeto capaz de inibir a migração do Mn para o interstício 
do carbono da plataforma de grafite e a interação entre sítios reativos do 
grafite com o analito. Curvas de pirólise e atomização foram realizadas 
para a amostra da diesel B5 usando 480 µg de Zr termicamente 
depositado como modificador químico permanente e bons resultados 
foram obtidos, reduzindo o efeito de memória a níveis aceitáveis e 
levando a precisão (medida pelo RSD) a níveis inferiores a 5%. Por fim, 
as temperaturas selecionadas para pirólise e atomização de Mn foram 
1000 °C e 2300 °C, respectivamente. A determinação de Mn em diesel 
B5 comercial foi realizada utilizando 480 µg de Zr como modificador 
químico permanente, enquanto que para a determinação em biodiesel 
não foi necessário o uso de modificador, uma vez que o efeito de 
memória não foi observado. 
 
 
4.2 Parâmetros de mérito  
 
Após o estudo das condições ótimas do programa de 
temperatura para os diferentes analitos nas soluções de calibração e nas 
amostras, avaliou-se as técnicas de calibração com padrões aquosos, em 
meio de etanol, em meio de n-propanol e a calibração por adição de 
analito, visando determinar o procedimento mais adequado para 
quantificação. A sensibilidade relativa obtida com os diferentes 
processos de calibração para cada um dos analitos é mostrado na Figura 
5, usando a sensibilidade obtida com as diferentes técnicas de 
calibração, mantendo a calibração com padrões aquosos como 
referência. 
As curvas de calibração foram realizadas todas no mesmo dia e 
sob as mesmas condições de análise. Os resultados obtidos para a curva 
em meio de etanol e por adição de analito comparadas com a curva de 
calibração obtida através de padrões aquosos para os analitos Cu, Fe e 
Mn demonstram que não houve diferença significativa de sensibilidade, 
já que esta foi inferior a 10%. Deve-se ressaltar que a sensibilidade 
obtida através de calibração por adição de analito é bastante semelhante 
à sensibilidade obtida utilizando-se calibração com padrões aquosos, 
indicando que esta última poderia ser utilizada para uma determinação 
livre de interferências. Portanto, a curva de calibração utilizando 




padrões aquosos foi empregada para as determinações de Cu, Fe e Mn 

















Figura 5. Sensibilidades relativas obtidas através de diferentes técnicas de 
calibração para a determinação de Al, Cu, Fe e Mn em amostras de biodiesel e 
diesel por HR-CS ET AAS. Barra amarela: calibração usando padrões 
etanólicos; barra verde: calibração por adição de analito em biodiesel; barra 
cinza claro: calibração usando padrões em n-propanol; barra cinza escuro: 
calibração por adição de analito em diesel. A linha tracejada indica a 
sensibilidade obtida utilizando-se calibração com padrões aquosos, usada como 
referência. 
 
Para Al, entretanto, foi verificada diferença significativa na 
inclinação das curva de calibração, chegando a valores superiores a 18% 
comparando a calibração com padrões em meio aquoso e em meio de 
etanol, e sensibilidade superior a 33% quando comparada a obtida com 
calibração com padrões em meio de n-propanol. Este fato impossibilitou 
realizar a calibração com padrões em meio aquoso para a análise de 
diesel B5 e biodiesel. A sensibilidade da curva em meio aquoso ficou 
inferior à das curvas de adição de analito e com padrões inorgânicos em 
meio de etanol e n-propanol.  
Esse fato é conseqüência do mecanismo de atomização do Al, 
que passa pela formação de carbetos [78]. A matriz do diesel e do 
biodiesel, bem como o solvente etanol e n-propanol, disponibilizam uma 
quantidade considerável de carbono para o analito, podendo ocasionar 
 






















































esse aumento de sensibilidade no momento da atomização. Tais 
resultados parecem estar de acordo com expectativa, pois como a força 
de ligação entre o Al e do carbono é moderadamente alta (280 kJ mol
-1
) 
[81], a atomização de Al a partir de soluções contendo carbono deverá 
ter eficiência distinta quando comparada com a atomização a partir das 
soluções aquosas. 
A formação de carbetos foi estudada por diversos pesquisadores 
e em uma das reações sugeridas por L‟vov [78] há a formação do 
carbeto de alumínio seguida pela atomização do analito, conforme 







As curvas de calibração para Al utilizando 480 µg de Zr como 
modificador químico permanente com diferentes técnicas de calibração 
são apresentadas na Figura 6. As curvas de calibração com padrões em 
meio de n-propanol e adição de analito em diesel B5 apresentaram as 
maiores sensibilidades. Esse fato pode estar associado à matriz do diesel 
e ao solvente n-propanol, que disponibilizam uma quantidade 
considerável de carbono para o analito podendo acarretar esse acréscimo 
na sensibilidade do alumínio no momento da atomização. Ressalta-se, 
entretanto, que a diferença de sensibilidade observada para a curva de 
calibração com padrões alcoólicos e para as curvas com adição de 
analito, para diesel e biodiesel, foi inferior a 8%, demonstrando que a 



































































 2 Al(g) + 2 C(s)     Al2C2 (g)    (1) 
 2 Al2O3(s)  +  3 Al2C2 (g)     10 Al(g)  +   6CO(g)                 (2) 
















Figura 6. Curvas de calibração para Al obtidas por HR-CS ET AAS sob 
diferentes condições: utilizando soluções aquosas (), soluções em meio de 
etanol (), adição de analito em amostra de biodiesel de soja (), 
soluções em meio de n-propanol (▼) e adição de analito em amostra de 
diesel B5 comercial 2 (--). 
 
Após a definição das curvas de calibração em meio alcoólico 
para Al e com padrões aquosos para Cu, Fe e Mn, os parâmetros de 
mérito do método foram determinados e estão apresentados na Tabela 3.  
 
Tabela 3. Parâmetros de mérito obtidos para a determinação de Al, Cu, Fe e Mn 
em amostras de diesel B5 e biodiesel por HR-CS ET AAS. 
Parâmetros Al Cu Fe Mn 
Faixa de calibração / µg L
-1 
5 – 50  5 – 40 5 – 40  2 – 10 












 8,5 x 10
-4





0,9991 0,9999 0,9999 0,9989 
LOQ / ng g
-1 
13 10 6 3 
RSD / % 1 – 5  1 – 5   2 – 6  2 – 7   
m0 / pg *14 / **11 5 5 2 
* Dados para a determinação de Al em biodiesel diluído em etanol 
** Dados para a determinação de Al em diesel B5 diluídos em n-propanol 
O limite de detecção foi calculado como sendo três vezes o 
desvio padrão obtido de 10 leituras consecutivas do branco, dividido 
pela inclinação da curva de calibração (coeficiente angular) e o limite de 
quantificação (LOQ) é 3,3 vezes o valor do LOD. O LOD do 
instrumento é dado em g L
-1
 e o do método em ng g
-1
. Ambos os 




métodos apresentaram uma boa linearidade (R
 
> 0,999), LOQ inferiores 
a 13 ng g
-1
 e uma boa precisão com RSD menores que 7%, adequados 
para as determinações no biodiesel.  
A massa característica (m0) é a massa do elemento que produz 
1% de absorção ou 99% de transmitância, o que corresponde a uma 
absorvância integrada de 0,0044 s. Ela é determinada pela razão entre 
0,0044 e a inclinação da curva de calibração e serve para testar as 
condições de operação do instrumento, comparando-se a massa 
característica obtida com a fornecida pelo fabricante ou pela literatura 
[78]. Comparada a massa característica desses métodos com a massa 
característica fornecida pelo fabricante, observou-se uma pequena 
variação entre elas, inferior a 10%, o que é aceitável (desvios de até 
20% são toleráveis).  
 
 
4.3 Verificação da exatidão 
 
Recentemente, o National Institute of Standards and 
Technology (NIST) introduziu dois materiais de referência certificados 
para o biodiesel (NIST 2772 e NIST 2773). No entanto, as 
concentrações dos analitos estudados não estão certificadas, e as 
concentrações determinadas para Cu e Fe nas amostras certificadas estão 
abaixo dos limites de detecção do método utilizado pelo NIST, que são 
até duas ordens de grandeza maiores do que os limites de detecção 
obtidos pelo procedimento proposto neste trabalho. Entretanto, os 
materiais de referência certificados foram analisados, sendo possível 
determinar Cu e Fe nas amostras. Os valores encontrados para Cu e Fe 
estão abaixo do limite de quantificação do método desenvolvido pelo 
NIST, cujo LOQ é 0,2 mg kg
-1
 para Cu e Fe, cerca de 20 vezes maior 
que o LOQ obtido nesse trabalho, confirmando a boa sensibilidade do 
método proposto. Para os elementos Al e Mn não há valores certificados 
e os valores obtidos pelo método proposto estão abaixo do limite de 
quantificação do método. 
Os resultados da análise das amostras NIST 2772 e NIST 2773 
são apresentados na Tabela 4. 
 




Tabela 4. Resultados obtidos para a determinação de Al, Cu, Fe e Mn em 
amostras de referência certificada biodiesel de soja (NIST 2772) e de sebo 
animal (NIST 2773); média em µg g
-1
 ± intervalo a um nível de confiança de 
95% (n = 3). 
Amostras Al Cu Fe Mn 
Soja (NIST 2772) <0,013 0,03 ± 0,006 0,063 ± 0,006 < 0,003 
Sebo Animal (NIST 2773) < 0,013 < 0,01 0,014 ± 0,0006 < 0,003 
 
 
Para realizar a avaliação da exatidão e precisão do método 
proposto para todos os analitos investigados, foram realizados testes de 
adição e recuperação em amostras de diesel B5 e biodiesel. As 
concentrações de analito adicionadas às amostras provinham de padrão 
inorgânico, cujas concentrações eram conhecidas.  
Os testes resultaram em boa exatidão e precisão, expressa como 
RSD. Os valores de recuperação obtidos para Al, Cu, Fe e Mn em 
amostras de biodiesel apresentaram-se entre 90-105%, 95-105%, 99-
106% e 96-108% respectivamente. Os valores de recuperação obtidos 
para Al, Cu, Fe e Mn em amostras de diesel B5 estiveram entre 98-
107%, 95-106%, 103-112% e 100-109%, respectivamente. Estes valores 
são aceitáveis e mostram que o método é eficiente e adequado para 
análise de amostras de diesel B5 e biodiesel por HR-CS AAS. Os 
valores detalhados obtidos a partir dos testes de adição e recuperação 
são apresentados nas Tabelas 5 e 6, para as amostras de biodiesel e 
diesel B5, respectivamente. 




Tabela 5. Resultados de testes de adição e recuperação obtidos para a determinação de Cu e Mn em biodiesel de algodão e para 
Al e Cu em biodiesel de óleo de fritura; média em µg g
-1
 ± intervalo a um nível de confiança de 95% (n = 3). 
Al  Cu  Fe  Mn 
Adicionado Recuperado % Adicionado Recuperado % Adicionado Recuperado % Adicionado Recuperado % 
0 0,051 ± 
0,005 
- 0 0,010 ± 
0,002 
- 0 0,030 ± 
0,005 
- 0 0,004 ± 
0,001 
- 
0,050 0,090 ± 
0,002 
90 0,020 0,028 ± 
0,001 
95 0,050 0,082 ± 
0,004 
101 0,008 0,013 ± 
0,0004 
108 
0,100 0,158 ± 
0,004  
105 0,040 0,042 ± 
0,002 
105 0,100 0,129 ± 
0,004 
99 0,016 0,015 ± 
0,0008 
96 
0,150 0,198 ± 
0,004 
99 0,080 0,082 ± 
0,002 
103 0,150 0,191 ± 
0,005 














Tabela 6. Resultados de testes de adição e recuperação obtidos para a determinação de Al, Cu, Fe e Mn em diesel B5 comercial 4; 
média em µg g
-1
 ± intervalo a um nível de confiança de 95% (n = 3). 
Al  Cu  Fe  Mn 
Adicionado Recuperado % Adicionado Recuperado % Adicionado Recuperado % Adicionado Recuperado % 
0 0,116 ± 
0,014 
- 0 0,109 ± 
0,001 
- 0 0,147 ± 
0,020 
- 0  < 0,002 - 
0,050 0,163 ± 
0,011 
98 0,050 0,169 ± 
0,006 
106 0,050 0,222 ± 
0,013 
112 0,020 0,020 ± 
0,002 
100 
0,100 0,219 ± 
0,037  
101 0,100 0,212 ± 
0,023 
101 0,100 0,272 ± 
0,014 
110 0,040 0,037 ± 
0,0,005 
108 
0,200 0,337 ± 
0,064 
107 0,150 0,246 ± 
0,022 
95 0,150 0,305 ± 
0,029 









Além da análise das amostras certificadas e testes de adição e 
recuperação, a exatidão do procedimento foi também verificada por 
comparação com os resultados publicados anteriormente para as mesmas 
amostras de biodiesel utilizando o procedimento proposto por Ghisi e 
colaboradores [67], que descreveram a determinação de apenas Cu e Fe 
em amostras de biodiesel. Estes resultados podem ser vistos na Tabela 7. 
Os resultados mostram que uma boa concordância, para um 
nível de confiança estatística de 95%, foi obtida para Cu e Fe, de acordo 
com os resultados anteriormente publicados por Ghisi e colaboradores 




4.4 Aplicação analítica 
 
O método proposto foi aplicado para a análise de seis amostras 
de biodiesel provenientes de diferentes sementes oleaginosas, 
utilizando-se as condições estabelecidas, após diluição da amostra de 
biodiesel com etanol. Os valores determinados para Al, Cu, Fe e Mn 
estão apresentados na Tabela 7. 
 




Tabela 7. Concentrações obtidas para Al, Cu, Fe e Mn em amostras de biodiesel por HR-CS AAS; média em µg g
-1
 ± intervalo a 
um nível de confiança de 95% (n = 3). 
Amostras Al  Cu  Fe  Mn  
 Determinado Determinado  Referência* Determinado Referência* Determinado 
Nabo 0,038 ± 0,006 0,194 ± 0,005 0,182 ± 0,011 5,180 ± 0,800 4,940 ± 0,650 0,012 ± 0,0006 
Fritura 0,051 ± 0,05 0,020 ± 0,004 < 0,046 0,030 ± 0,005 < 0,073 < 0,003 
Soja 0,040 ± 0,005 < 0,010 < 0,046 0,023 ± 0,001 < 0,073 < 0,003 
Borra de Soja 0,148 ± 0,009 0,126 ± 0,001 0,130 ± 0,004 0,086 ± 0,004 0,086 ± 0,006 < 0,003 
Mamona 0,130 ± 0,017 0,015 ± 0,001 < 0,046 1,480 ± 0,183 1,350 ± 0,160 0,037 ± 0,004 
Algodão 0,044 ± 0,002 0,010 ± 0,002 < 0,046 0,029 ± 0,001 < 0,073 0,004 ± 0,001 
*Extraído da ref. [67] 
 




As amostras de biodiesel analisadas apresentaram 
concentrações de Al entre 0,038 e 0,148 µg g
-1
 nas amostras de biodiesel 
de nabo e borra de soja, respectivamente. As concentrações de Cu 
obtidas para as amostras ficaram entre 0,010 e 0,194 µg g
-1
 para as 
amostras de biodiesel de algodão e nabo forrageiro, respectivamente. A 
concentração de Cu na amostra de biodiesel de soja foi determinada 
como abaixo do LOQ. 
Para Fe, todas as amostras apresentaram concentrações acima 
do limite de detecção. A amostra de biodiesel de nabo forrageiro 
apresentou a maior concentração de Fe com 5,183 µg g
-1
 e a amostra de 
biodiesel de soja apresentou a menor concentração de Fe com 0,023 µg 
g
-1
. As concentrações de Fe foram bastante elevadas em duas das 
amostras, uma vez que este elemento é muito abundante na crosta 
terrestre, a contaminação da amostra durante a produção do biodiesel 
não deve ser desconsiderada, já que o biodiesel é submetido a diversos 
processos antes da obtenção do produto final. 
Para Mn, apenas nas amostras de biodiesel de algodão, nabo 
forrageiro e mamona as concentrações puderam ser determinadas. A 
determinação de Mn nas demais amostras de biodiesel não foi possível, 
pois as concentrações foram inferiores ao LOQ. 
Como mostrado na Tabela 7, as concentrações dos analitos são 
bastante baixas, exigindo uma técnica com alta capacidade de detecção, 
como a utilizada neste trabalho. A maioria das concentrações está em 
torno de algumas dezenas de ng g
-1
. É interessante notar que as 
concentrações mais baixas para os analitos estudados foram encontradas 
na amostra de biodiesel proveniente de óleo de soja, o que pode estar 
relacionado com as concentrações elementares no solo e na água onde o 
vegetal foi cultivado. 
A aplicação do método proposto para amostras de diesel 
utilizaram o diesel B5, já que o biodiesel puro ainda não é 
comercializado, apenas em misturas com o diesel comercial. Os 
resultados obtidos para as concentrações de Al, Cu, Fe e Mn em 
amostras de diesel B5 estão apresentados na Tabela 8.  
 




Tabela 8. Resultados obtidos para Al, Cu, Fe e Mn em amostras de diesel 
comercial adquiridas em diferentes postos de combustível da cidade de 
Florianópolis; média em µg g
-1
 ± intervalo a um nível de confiança de 95% (n = 
3). 
Diesel Al Cu Fe Mn 
Comercial 1 0,169 ± 0,015 0,097 ± 0,003 1,403 ± 0,052 0,013 ± 0,0002 
Comercial 2 0,116 ± 0,014 0,337 ± 0,022 0,271 ± 0,024 < 0,003 
Comercial 3 < 0,013 0,448 ± 0,010 4,192 ± 0,126 0,014 ± 0,002 
Comercial 4 0,032 ± 0,003 0,110 ± 0,001 0,148 ± 0,020 < 0,003 
 
 
Para a determinação de Al nas amostras de diesel B5 os valores 
situaram-se entre 0,032 e 0,169 µg g
-1
. A concentração de Al na amostra 
de diesel B5 comercial 3 situou-se abaixo do LOQ. Todas as 
concentrações de Cu e Fe obtidas para as amostras de diesel ficaram 
acima do LOQ do método. Para Cu as concentrações apresentaram 
valores entre 0,097 e 0,448 µg g
-1
. Para Fe, a amostra de diesel B5 
comercial 3 apresentou a maior concentração com 4,192 ± 0,126 µg g
-1
 
e a amostra de diesel B5 comercial 4 apresentou a menor concentração 
de Fe com 0,148 ± 0,020 µg g
-1
. 
As concentrações de Mn obtidas para as amostras de diesel B5 
comercial 1 e comercial 3 situaram-se muito próximas, 0,013 e 0,014 µg 
g
-1
, respectivamente. As demais amostras de diesel B5 comercial 
apresentaram concentrações inferiores ao LOQ. 
Os distribuidores das amostras de diesel B5 não informaram a 
origem da matéria-prima utilizada para a produção do biodiesel que foi 
misturado ao diesel comercial, alegando sigilo comercial.  
Foi possível observar que as concentrações dos metais presentes 
nas amostras de diesel B5, em geral, foram superiores aos valores 
encontrados nas amostras de biodiesel, embora com algumas exceções. 
Isto corrobora com o fato de o biodiesel ser considerado uma fonte 
energética mais “limpa”, pelo menos para estes metais. Entretanto, uma 
avaliação geral das amostras analisadas indicou que de fato o biodiesel 




ainda não pode ser considerado um combustível completamente livre de 
metais quando comparado ao diesel. Acredita-se que a concentração de 
metais em diesel e biodiesel, além de relacionada aos processos de 
obtenção e extração, dependem também de fatores como transporte, 
armazenamento e distribuição.  






O procedimento de preparação de amostras proposto 
demonstrou ser muito rápido e extremamente simples, exigindo apenas a 
mistura da amostra de diesel B5 e biodiesel com n-propanol e etanol, 
respectivamente, à temperatura ambiente. Desta forma, puderam-se 
evitar procedimentos complicados de preparo de amostra, como 
digestão, que freqüentemente necessitam de ácidos fortes e 
aquecimento. Além disso, a diluição das amostras com n-propanol e 
etanol é menos propensa à contaminação e, se necessário, os solventes 
orgânicos podem ser facilmente purificados e a diluição pode ser 
facilmente ajustada à concentração esperada dos elementos de interesse. 
O procedimento analítico é preciso, exato e permitiu a determinação dos 
elementos na maioria das amostras de diesel e biodiesel. O uso de Zr 
como modificador permanente mostrou-se necessário à determinação de 
Al em diesel e biodiesel e à determinação de Mn em diesel, permitindo 
melhor repetitividade e redução de efeitos de memória. Os demais 
elementos não requereram uso de modificador, o que simplifica ainda 
mais o procedimento. A calibração pôde ser conduzida com padrões 
aquosos para Cu, Fe e Mn, ao passo que soluções de calibração em n-
propanol e etanol são necessárias para a determinação de Al em mostras 
de diesel B5 e biodiesel, respectivamente. As concentrações encontradas 
dos elementos estudados nas amostras de biodiesel fabricado a partir de 
diferentes matérias-primas foram, em geral, muito baixas. O 
procedimento proposto pode certamente ser aplicado para a 
determinação de outros elementos em biodiesel. Baixos limites de 
quantificação e a boa recuperação dos analitos demonstraram que o 
método desenvolvido é uma excelente ferramenta para a determinação 
de Al, Cu, Fe e Mn em amostras de diesel B5 e biodiesel.  
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